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Ｓｃｈｅｍｅ３･Apossiblereactionmechanismfbrthe
catalyticoxidationofNOandnitritebyhigh-valent
manganeseporphyrin．
E/Ｖ
Fig.６.Cyclicvoltammograms（onlyanodichalves
shown)ofthecataIyticoxidationof50ILMofnitrite
atanrrOelectrodeinpH74PBScontaininglOILMofthefbllowingporphyrins:(a)purePBS,(b)Ｈ２(4‐
TMPyP),（c）Ｎｉ(4-TMPyP),（｡）Ｆｅ(4-TMPyP)，（e）Ｏ=V(4-TMPyP)and(f)Ｍｎ(4-TMPyPScanrate,１０ｍＶｓ－ｌ、
Ironandmanganesepolphyrinscatalyze
electrooxidationofNOatpotentialsWhere
thesetwopolphyrinsundergoanoxidatiOn
attheirmetalsite，wllilemtriteisoxidized
alongwithtllepolphyrinringoxidation
Otherporphyrinscatalyzeoxｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｏｔｈ
ＮＯａｎｄｍｔｒｉｔｅａｔｓｉｍｉlarpotentialswithout
rnakinganydiscriIninationbetweenthese
twospeciesandshowingnoanyselectivity，
Cllapter4showstheresultsofthe
comparativestudyontheelectrooxidationof
mtritemediatedbydiffelentmetal
complexesofH2TMPyP，namelyFe(Ⅲ)－，
Ｍ､(111)-,Ｎｉ(Ⅱ)‐ａｎｄＯ=V(1V）polphyrins・
Cyclicvoltannetricstudiesshowthatall
polphyrinscancatalyzetlleoxidationof
nitriteatpotentialsthatcorrespondtothe
porphyrinringoxidationTheoxidation
potentialgrowsintheseriesNi＜metal-ffee
＜Ｆｅ＜Ｖ＜Ｍｎ，ｗｌｌｉｃｈｃｏｍｅｓｔｏａｇｏｏｄ
ａｇｅｅｍｅｎｔｗｉｔｈtheknowneffectofmetal
cationelectronegativityonthepolphyrin
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therefbre､Thisisakeypointoftheobtained
resultsthatsomepolphyrinsbythemselves
canintroducesomeselectivitytoNO
detectionTherefbre，sensorsbasedoniron
andlnanganesepolphyrinscouldbemore
promisingfbrthedetectionofNOthana
traditionalNi-polphyrinsensor．
学位論文審査結果の要旨
本学位論文に関して、平成１７年２月２曰の口頭発表後、論文審査委員会を開催し、審議の結果、以下の
とおり判定した。
本論文は、電気化学的手法により生体中の微量一酸化窒素を選択的に検出するために必要な要素の解明を
目的とし、鉄、マンガン、ニッケル、バナジルなどの種々の水溶性金属ポルフイリン[Ｍ（4-TMPyP）］を
用いて得た成果をまとめたものである。すなわち鉄ポルフイリンｌＦｅ（4-TMPyP）］は－酸化窒素の存在下、
還元的ニトロシル化を受けることをはじめて見い出し、反応機構の詳細を明らかにした。また、マンガンポ
ルフイリン[Ｍｎ（4-TMPyP）］は電位によって、異なる高原子価錯体を生成し、オキソマンガン(1V）錯体
は－酸化窒素のみの酸化を、オキソマンガン(Ⅳ）ルカチオンラジカル錯体は亜硝酸イオンの酸化を触媒
する機構を、ＩＴＯ（lndium-TinOxide）電極を用いて明らかにした。これにより、妨害物質である亜硝酸イ
オンが共存していても電位をコントロールすることにより－酸化窒素の選択的検出が可能となることを指摘
した。一方、優れた－酸化窒素検出用の触媒とされてきたニッケルポルフイリン[Nｉ（4-TMPyP）］は－酸
化窒素と亜硝酸イオンを区別して検出することが不可能であることを明らかにした。
以上のように本論文は関連分野の発展に大きく貢献する成果を挙げていることから、博士(学術）の学位
を与えるに値するものと考え、審査員一致で合格と判定した。
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